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COMPOSITION COSMETIOUE EPAISSlE PAR UNE RESINE POLYAMIDE. 



(57) ua presente invention oonceme de nouvelles compo- 
sitions eoaississantes de phase grasse pour applications in- 
dustrielles et plus particulierement pour cosmetiques a 
usage topique. Specifiquement adaptee aux Desoins de la 
cosmettque, a rexetuston des compositions de sticks deo- 
dorants et anrj-perspirants, cette invention peut s'appiiquer 
a tout domaine. oil il est necessaire d'utiliser des composi- 
tions epaissies. et notamment dans les domaines de ragrc- 
chimie, de I'agroaiimentaire. de la pharmacie, des 
ludrifiants, des piastifiants. de la deterrence. 

L'invention conceme toute composition contenant une 
phase grasse et un epaisstssam de phase grasse. caracte- 
nsee par te fart que ledit epaississant est une resine polya- 
mide solubilisee dans un solvant de type ester d'hydroxy- 
acide. particulierement dans un ester d'acide 12-hydroxys- 
tearique et / ou d'acide maiique. 

Jusqu'a present, le phenomene d'insoiuDiiite des rest- 
nes poiyamides. utilisaOies comme agent epaississant oans 
les preparations etait un frein a I'utilisation de tets poiyme- 
res: aussi la Oemanderesse a decouvert que certains soi- 
vants polaires. teis que les esters d'acides nydroxyies et 
mieux d'aipha-hydroxyacides (AHA) offraient des proprietes 
sotuDiiisantes bien superieures a ceiies de certains acides 
ou alcoois gras liquides. mats egalement et de facon inat- 



tendue. pouvaient generer en presence de certaines fonc- 
tions acides. un pouvoir de gelification jamais rencontre 
jusqu'alors. 
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La presente invention conceme de nouvelles compositions epaississantes de phase grasse 
pour applications industrieHes et plus particulierement pour cosmetiques a usage toptque. 
Speoftquement adaptee aux besoins de la cosmetique, i ('exclusion des compositions de 
5 sticks deodorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appliquer a tout domaine, oil il 
est necessaire d'utiliser des compositions epaissies, et notamment dans les domaines de 
t'agrochimie, de I'agroafimentaire. de la pharmade, des lubrifiants, des plastifiants, de ia 
detergenoe. 

^utilisation de cette composition severe particulierement interessante dans ia preparation 
10 de produits de soin et/ou de maquiHage et dans des preparations destinees a la photo- 
protection de la peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet (compositions ti- 
apres denommees phis simpiement compositions anti-sola res). 

De maniere generate, il est frequent de trouver des phases grasses epaissies dans les 
IS produits cosmetiques, et phis precise ment encore dans le cas des sticks, des rouges a 

levres, des deodorants, dans les gels soiaires et gels de soin et dans certaines emulsions. 

Habituellement, les agents epaississants de phases grasses utilises sent des tires 

naturelles ou synthetiques, et autres epaississants polym*riquea, ma is egalement des 

charges de type ben tone ou sflice. 
20 L interet d'utiiser de tels composes est d'augmenter la stabilite, tout en apportant de 

I'onctuosite aux emulsions, et egalement d'evrter les phenomenes d'exsudation des huiles 

dans le cas de compositions soiides, et plus particulierement dans les formulations de sticks 

ou de rouges a levres. 

(.'inconvenient de ces tires et charges est d'opatifier et de matifier les compositions. 

25 

L'invention se rapporte a la mise en osuvre d'un epaississant de type resine polyamide, et 
notamment de resoudre les proWemes de solubHisation de ces polymeres dans des solvents 
spetiaiement appropnes, permettant ainsi d obtenir des compositions de phases grasses 
stables, et de preference transparentes ; lesdits solvents sont constitues d'un ou plusieurs 
30 esters d'hydroxy-aodes et/ou d'alpha-hydroxyacides (AHA), conferant ainsi aux 
preparations des propnetes de toucher et d'aspect satisfaisantes. 

Le pouvoir geiittant des resines poryamides d'atides gras polymerises, de type dime re, et de 
diatides carboxyKques est large ment decrit dans I'art anterieur, et notamment dans les 
35 preparations de bougies transparentes. 
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Les brevets US 3.645.705, 3.819.342. 4.449.987 dacrivent (-utilisation de resines 
poiyamides, commerdaiement disponibles sous la marque VERSAMIO da la societe 
HENKEL CHEMICAL CORPORATION, Minnesota, at leur precede de mise en cauvre. 
Lutilisation d'un servant approprie pour les resines polyamidas. et notamment d'un solvent 
de type acjde gras. alcool gras est a la base de cas inventions. 

Plus recernmVnt, le bravet US 5.882.363 enseigne .'utilisation d'ester* tfaade 12- 
hydroxystearique comme solvent des resines polyamidas. egalement pour la r*al*at,on de 
bougies transparentas. 

Le brevet US 5.500.209 de la societe THE MENNEN COMPANY. Morristown decrit 
,'ub.isrton de resines potyamides de type VERSAMID et/ou UN.-REZ de la societe UNION 
CAMP CORPORATION, comme bases gelifiantes misas an cauvre dans un systeme solvent 
•t ccsolvant da type alcool potyhydnqua, speofiquement pour la raaisabon da 
compositions deodorantes et antj-oerspirantes. 

Tout rtcamrr-nt l» bwvsta US 5.874.069. 5.783.857 at 5,998,570 ana.l9n.nt 
prtpamdon .1 Mixtion d. r*»in.» po<y.m*« modifies, «ee d.a foncdona sil.con.., ou 
ivec da. ****** (ETPA). .fin d'augm.** I. aoU-biSt* d. « d>M .MM. * 
d'aviter ainai le reeoura a dea servants aWertonnds. 

La praaant. invention via. a rdaoudr. tea probldme. da aolub«t* da. r*»n.s poh,.n*l.e 
largement dacrita, dan. la. apptartiona *daaaua. Ainai. * I. suit, da racharch.. da 
nouv.au> solvents. aud»s qu'evoque. dans les brevets CHdessus. la Damand.rawa a 
nontenant ddcouvrt. d. tagon inattendu. at surprenanta. que fa ester, d'alpha- 
hydroxyaddes. « pM pardcuMnmant da raeide me«que, conadtu.nl des solvents 
parUcu»*rem«,t mmarduables pour assur* la trmspar.no.. mala auaai la 9 eUficadon d.a 
resines poiyamides. 

Les resines poiyamides sent obtenues par reaction de condensation entre des diamines et 
des addes gras polymerises et/ou des diacides carboxyllques. Principalernent utilisees dans 
» le domaine des colles mermofusibles. les diamines de formule generate HaN-R-NH, 
preientent le plus souvent deux fonctions amines primairas. et une nombre d'atomes de 
carbene lineaires, et/ou cydiques et/ou ramifies, eompris entre 2 et 36. 
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Des examples de diamines, commerciaJement disponibles et sans limitation pour les formes 
lineaires sont rethylene diamine (EDA), la -propylene diamine (1-3 PDA), la butyfene 
diamine, la pentamethylene diamine, fhexamethylene diamine (HMDA). t'octamethylene 
diamine. 

5 Egaiement et toujours dans te cadre de la synthase de ces resines poly amides, d'autres 
diamines non lineaires, egaiement tarpement disponibles * I'echele industrielle, offrent des 
proprietes epaississantes tree interessantes. 

De maniere non exhaustive, H s'agit de diamines ramifiees et/ou cy cliques, y compris 
aromatiques, et concement des produits connus en sort sous le nom de ; dimere diamine 
10 (C36), 1-2 propylenediamine (1-2 PDA), 3-methyl pentamethylene diamine (MPMDA), 2,2.4- 
trimethyl hexamtthylene diamine (TMHMDA), neopentyldiamine. 

Plus specmquement, des diamines cy cliques, non forcement prima ires, utilise es dans la 
fabrication des resines thermofusibles sont connues sous le nom de : piperazme (PIP), N- 
aminoethylpiperazine (NAEP), 1,3-di 4 piperidylpropane, isophorone diamine (IPOA), 1-2 
15 diammocydohexane, metaxylidenedtamine (MX DA), 4^'diaminodicydohexylmethane, 4-4'- 
diaminophenyl methane, 

Egaiement. d'autres diamines modinees apportant un effet plastiffant des resines, sont 
commercialement disponibles sous le nom de JEFFAMINE de la societe TEXACO 
(Houston-TEXAS), diamines modifiees oxyde d'ethylene, ou oxyde de propylene. 

20 

Les resines polyamides sont d'une maniere generate des produits obtenus par reaction de 
diamines avec des diacides. Les diacioes utilises pour la synthese de resines polyamides 
peuvent etre d'origine d'acides gras polymerises (acides dimeres) et/ou des diacides 
carboxyfiques. 

25 

Les acides gras polymerises, encore appeles acides dimeres sont bien connus de Tart 
anterieur, et prepares a partir de sources naturelles d'acides gras polyinsatures d'huiles 
vegetales, et sans limitation, de fin, de bois. de ricin, de colza et preferentienement de tall-oil 
(puipe de bob) ou de soja. Cette reaction de polymerisation d'acides gras contenant 18 

30 a tomes de carbone transform* ces mono-aades majoritairement en diacides contenant 36 
atomes de carbone. Ces acides gras polymerises, commercialises pnncipaiement sous les 
marques UNIDYME de la societe ARIZONA CHEMICAL. EMPOL de la sooete GOGNIS 
CORPORATION, PRIPOL de la societe UNIQEMA, sont presentes sous des formes 
insaturees ou hydregenees. Dans le cadre de cette invention, les formes purifiees, distillees 

35 et hydregenees. de type PRIPOL 1006. PRIPOL 1009 ou EMPOL 1008 sont preferees. et 
surtout dans le cadre de preparations cosmetiques, afin d'assurer une meilleure stabHite a 
I'oxydation. mats aussi une plus faible coloration des resines. 
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Les diaddes carboxyliques de formute generate, HOOC-R-COOH contiennent un nombra da 

carbona. lineaires, cydiques ou ramifies, generalement compris antra 2 at 21. 

Las methodes da preparation da cas diaddas sont bian connuas at sent d'una mantere 

5 generate, largament disponibtes a Cached* industrials. 

tas diacidas tes plus representatifs rapondent au nom da ; oxalique, glutarique, maloniqua. 
sucdnique. mateiqua, fumarique, adipiqua, trimathyladipiqua, suberique, azeiatque. 
sebacique. dodacanadiolque. pimeiique, acide 1-4 cyctohaxanadicarboxylique. phtalique, 
terephtalique, iscphtalique, acidas naphtetena dicarboxySques, at plus rarament I'aade 

10 eicosanedioique et sous forme ramffiee I'adda frethyl octadacanedioTque. ou I'aada C21- 
dicarboxylique. Las diacidas tes plus frequemmant utilises presenter* de 6 a 12 atomes da 
carbona. tels qua lacide adipiqua, I'adda sebadque, ou I'adda dodacanedioique. 
Lore da la preparation das resinas, at tf una mantera generate, tes diacidas carboxyliques 
sont combines aux acides dimaras a hauteur da 5 % et plus, afin da modifter tes propriatas 

15 rheologiques des rasines. notamment en augmentant *gnifkativement la durate at la point 
de ramollissamant 

Un autre type d'ackte pouvant intervenir avantagausament dans la synthase das rasines 
polyamides sont las monc-acides carboxyliques, encore appales monomeres dans la cadre 

20 da la preparation de ces por/meras. 

II s'agit at da mantere non exhaustive, d'addas gras (C8 a C22) matures ou non, tela qua 
las acides gras da taB-oU, de soja, I'adda capriqua, lauriqua, oleique. stearique, isostaanque 
mais egatoment des moncaddes tforigine synthatique (C1 a C12), tats que I'adda 
benzoique. heptanoique, ethylhexanoTque. isononanotque. propionique. acatique, formiqua. 

25 L'interet tfutiliser cas monc-acides tors da la preparation das resinas polyamidas est de 
reguler la viscosita. at (Tagir ainsi sur la fluid** et te point de ramolHssement da la resme 
finale. 

Un exempto de rasine polyamide bien connu du monda industriel est le nylon produrt da 
30 condensation da facide adipiqua et de l-hexamethytena diamine (nom INCt= NYLON 66). 
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EXEMPLES DE SYNTHESE DE RESINES POLYAMIDES 

Comma mentionne ci-dessus, at laryement d*crrte dans I'art antarieur, la synthase da 
5 rearms poiyamides ast la rasuJtat d'une reaction da condensation entre das diamines et/ou 
da potyaminas, at das acidas gras pofyrmnses combines ou non a das dieddes 
carboxybc-ues. 

Exemp+e EPA-1 

10 

EPA ou Ethylene polyamide : produit da condensation d'abde dfmere avac i'tthylene 
diamine ou EDA. 

Les composants ci-dessous, charges dans un nsacteur an verra adapt* , sont chauffes sous 
azote i 130-140 *C pendant 2 heures, puis progressivement jusqu'a una temparatum da 
IS 200 - 210 *C. Cette temperature est maintenue pendant 1 H 30 a 2 heures. 

Cette reaction ast orientee de mania re a obtenir una resine a terminatson amine, seton la 
composition suivanta : 

% equivalent M.W 
UNIDYME 14 100 572 

20 Ethylene diamine 120 60 

Le produit de condensation obtenu est una resine transparent*, dure et cassante, da 
couleur ambrea (6 gsrdner), d'odeur leg*rement aminee (indice d' amine = 25), da faiWe 
acidita libra (indice d'acide = 2,1), ayant une viscosita (150 *C) da 2,7 Pa.s. at un point da 
25 ramollissement (C & B)* de 102'C. 

"La mathode standardisae du Cup-and-Ball. pour la mesura du point da ramoUtssement 
salon la norma ASTM O 3461-97 ast parfartement adaptoo a ce type de potymere, at sa 
rapproche le plus, i quelques degres superieurs da la valaur du point de goutte, plus 
30 speafiquement utiNsa pour caracteraer les ores natureiles telle que la cira d'abeiBe. 
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Example EPA-2 

EPA ou Ethylene polyamide produit de condensation d'acide dimere avec I'EDA. et a 
5 temwaison acide 

La procedure de synthese selon rexempte EPA-1 est appliquee dans les conditions 
suivantes : 

10 % equivalent M.W 

EMPOL1008 110 582 

Ethylene diamine 100 60 

15 Le produit de condensation obtenu est une resine transperente, dure et cassante, de faiWe 
couleur (1.8 gardner). de taible odeur (Indice d'amine = 0.5), d'acidite libra moyerme (Indie* 
d'acide = 11.8), ayant une viscosite (150 «C) plus elevee de 11,5 Pa.s. et avec un point de 
ramoUissement (C & B) de 108.7 -C. 

20 Example EPA-3 

EPA Ethylene polyamide: produit de condensation d'acide dimere avec I'EDA, et a 
terminaison acide 

25 La procedure de synthese selon rexemple EPA-1 est appHquee dans les conditions 
suivantes : 

% equivalent 
PRIPOL1009 113 
Ethylene diamine 100 

Le produit de condensation obtenu une resine transparente, dure et cassante, de faiWe 
couleur (2.1 gardner). de faible odeur (Indice d'amine = 0,4), d'acidite libra moyenne (lnd.ce 
d ecide = 19). ayant une viscosite (150 -Q de 3,6 Pa.s. et avec un point de ramoiassement 
(C 4 B) de 104 

35 
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Exemole HPA-1 

HPA ou Hexa methylene polyamde : produit de condensation d'aadc dimere avec 
I'hexarrwthylenediarnine ou HMDA, et a tomwiaison a ode. 



La procedure de synthase salon I'exemple EPA-1 est appfiquee dans les conditions 
suivantes : 
10 % equivalent 

EMPOL 1008 110 
Hexamethyiene diamine 10X) 

Le produit obtenu est una resine transparente, soupie, de faibie couleur ( < 2 gardner), de 
15 faibie odeur (Indice d'amine = 1 ), d'acidite libra moyenne (Indies d'adde = 17 ), ayant une 
viscosite (150 *C) de 6,7 Pa.s, et un point de ramoNissement (C & B) de 68 *C. 

Example HEPA 

20 HEPA copotyamide : produit de condensation d'adde dimere et de diadde avec EDA et 
HMDA, en conditions stoechiom*triques 

La procedure de synthase selon I'exemple EPA-1 est apptiquee, dans les conditions 

suivantes : 
25 % equivalent 

PRIPOL 1006 60 

Abde adipique 10 

Ethylene diamine 60 

Hexamethylene diamine 40 
30 Addeottique 10 

Le produit obtenu est une resine transparente, coHante et extra me ment soupie, de faibie 
couleur ( < 2 oerdner). inodore (Indice d'amine 1,2), de faibie addite libra (Indice d'adde 
3,8), ayant une viscosit* (190 # C) de 3,1 Pa.s, et avec un point de ramoHisaement (C & B) 
35 de 98 *C. 
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Comme mention nes precademment, les acides hydroxy les ou hydroxy-acides. produits 
d'origine naturelte, majoritairement obtenus i partir d'huUe de ridn at de ses derives, sont 
bien connus de I'homme de Part et repondent aux noma d'adde ritinoleique. d'adde 12- 
hydroxystearique (forme hydrogenee), et plus rarement d'acide 9 -11 dthydroxystearique. 
5 De par tour groupement hydroxyle, les esters de oe type d'addea gras et d'aicools gras 
contenanTde 2 a 30 atomes de carbone, preferentiellement de 2 a 18, et pnndpalement 
sous forme liquide, tel que Thydroxystearate d'octyle commerciafise sous te nom de 
Crodamol OHS ou de Wickenol 171, offrerrt de bonnes proprietes solubilisantes mais aussi 
gelrfiantes des resines poryamtdes. 
10 Ces esters de derives du ridn sont vendus par les sotietes ATOCHEM, CASCHEM, 
BERNEL, CRODA, ALZO CORPORATION. 



15 



Egalement mentkmnes, et a la base de finvention, les soiubtiisants de type esters d'alpha- 
hydroxyaddes (AHA) sont commercialises par les sodetes ENICHEM, ALZO, NISSHIN OIL 
MILLS. CRODA, MORFLEX, BERNEL, SILTECH. Ces esters d'AHA sont largement connus 
et utilises dans les preparations cosmetiques pour leurs proprietes emollientes, et se 
presenters sous une forme liquide ou solide. 

La structure de ces foncbons AHA les plus rencontrees repondent aux formules suivantss: 



20 



25 



30 
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Ri R' 



ROOC-CH-C-COOR ou R2-CH-COOH 



OH 



OH 



Avec : 

Rl = H, R'= H: acide maliquc R2 = H : adde glycolique 
Rl * OH, R'= H : adde tamique R2 = CHj : adde lactique 
Rl = H, R'= CH2-COOR : aade dtrique 



D'autres fbnctions acides d'origine synthetique, tel que I'adde 2-hydroxylaurique peuvent 
etre egalement utilisees. 

Dans le cadre de [invention, les formes liquides et pnndpalement (falcool a chames courtes 
et moyennes, iineaires ou ramrftees seront preferees. 

Les esters de I'adde lactique, de I'adde tartrique et plus partcuSerement de I'adde malique 
repondent a ce critere de solubifisation. 
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Les dlesters tf AHA, et de maniere non exhaustive, lee composes teis que le tartrate de d*- 
C12/C13 (COSMACOL ETI), le malate de dW12/C13 (COSMACOL EMI), le malate de dh 
C12/C15 et le malate de dioctyle (CERAPHYL 45. DERMOL DOM) repondent a cette 
5 invention. 

La forme solide du tartrate de <frC14yC15 (COSMACOL ETL). moins appropnee dans le 
cadre de rinvention, peut etre utiBsee oomme cc-sorv.nt, ou en melange avec une forme 
fiquide d'ester d'AKA. tel que le lactate d'octyie. lactate de C12/C13, Aetata de C12/C15. 
10 lactate de lauryie, lactate d'isostearyle. lactate d'octvldodecyie. glycolaie d'octyle. titrate de 
o>C12/C13, citrate de triethyte. citrate de tricapiytyle. citrate de triC1M3. crtrate de 
triisocetyle, citrate de tnoctytdodecyle. 

Ces esters daipha-hydmxyacides (AHA) peuvent representer jusqu'a 99 % de la phase 
1 5 grasse. et peuvent etre utilises seuls ou en melange, avec ou sans co-solvants. 

Les co-sorvants de type alcools ou aodes gras. de pref*rence liquides. et aicools 
polyhydnquw viennent completer avantageusement la Bste des solvents compadWes avec 
les resines poryamides. 

20 Les acides ou aicools gras lineaires ou ramifies, de preference sous forme liqu.de, teis que 
les aicools de Guerbet, contenant de 8 a 36 atomes de carton*, preferenoellement de 8 a 
24. seront presents a raison de 0,5 a 40 % en poids par rapport a renaembie de I. 

composition et mieux de 1 a 30 %. 

Ces atooots gras sont commercialises par les societes CONDEA ou COGNIS sent le nom d 
25 Isofol ou d' Eutanol. 

L „ ^servants da type alcool polyhydrique cond.nn.nt 0. 2 * 12 atom, de cerbonea et 2 
i 8 flroupem.no hydroxy*. e( »n« present a rabon da 0,5 a 40 % en pold. par rapport 4 
rwHnM de la comport**, at da prtfdranc. d. 1 a 20 %. II rt* pnnapdement da 
30 glycol, at da prdfemnea. »« form, da diola. W. que le propylene glycol, la botylen. 
glycol, la dipropylene glycol, la pentylene glycol, rhexylene glycol. 

Ju.au'. pre..*, la ph*nom*n. dinaolubiM. de. rasin« potyarnKtea. uWartla. comma 
ag,nt .pai.»i».nt dans l.» preparation, .tail on (rein a rubi«bon da tab pctymdre. ; <u» 
35 la Demanderesa. a ddcouvart qua certame aorv.nu polairaa. Ma qua la. aaara d'acdaa 
hydroxy*, at mieux dalpha-hydroxyacioe. <AHA) ofh,*nt daa propnetae aolub.l,»nf a 
bian .upaheur.. 4 calles de certain, add*, ou al»ot. gras Bquides, mala egrtamertt et da 



•j 
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*9on inatlendoo, pouvaient generer e n pr*sence * Mrto , 

* Beaton jam*, rBncontr* Ju^,^ ™ ~ 

De plus, comparativement A certains epaississants d'huile connus, la quantite do resin© 
polyamide necessaire a ia gelification ast ties faibte ; a partjr da 0,15 %. 
Dune maniere generate, la concentration an rasine polyamid© present© dans las 
5 formulations ast da 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total da ia composition, at 
prtferentieBement da~1 a 20 %. " 
II an resulte das formulations da gels anhydras tout a fait acceptablas d'un point da vua 
cosmetioua, an tarma da gfissant at da touchar non gras. 

10 Atrtre comparatif, quelques resuitats sont donnas dans las tableaux suivants : 



RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonctJon solvent 


2-Octyl butanol 


Aode isostearique Lactate de 
C12 / C15 


Example EPA-2 
a 0.2% 


Uquide transparent 


Liquid© transparent 


Uquide transparent 


Solubiita 




Peu soluble 


+ 4*4 



RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction aclde du solvent 




Malatede 

dKS12/C13 


Lactate de Tartrate de 

C12 / C13 di-C12 / C13 


Hydroxystearate 
d'octyle 


Exemple EPA-2 
(a 0,15%) 


Gel ©pais 


Uquide 


Liquid© visqueux 


Gel epais 


Solubifite 




♦ 4 ♦» 






Transparence 




++-f 






Viscoslte a 25*C (cos) 


Gel 


30 


220 


Gel 


Invention 
Polyamide a 10 % 
Polyamide a 30 % 


Gel Base N*1 
Gel BaseN*2 




Gel Base W3 


Gel Base NT4 





15 



Cos gels transparent* encore appeies « base gel » pourront servir de base ©parssissante a 
toute composition cosmetique. 
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Ces resultats dsmontrent dairement reflet benefique a pporte par la presence da la fbnetion 
hydroxy-actda etfou alpha-hydroxyacide an tant qua solubiisant mais egalement at da 
fa9©n inattendue, an tant qu'agent gaiifiant das resines polyamides. 
Tout comma la structure da la diamine utilises pour la synthase da la risine polyamide, la 
5 longueur et le type de ramification da la chaine ataool das asters d'hydroxy-ackles et/ou 
d'alpha-hydroxyacides ont une forts influence sur la cristallnite du gel final 
Cette decouverta assentieUe est a la base da la presents invention. 



POLYAMIDE 


Influence de la chains alcool du solublHaant 


Malatade 

dioctyie 


Malatededi- 
isostearyle 


Citrate de tnethyle 


Exemole EPA-2 a 5 % 


Gel epais 


Gel epais 


Peu soluble 


Cnstallintte 


transparent 


opaque 


opaque 


Invention 

Polyamide a 20 % 


Gal crtstallin 


Gal opaque 


X 



10 



20 



25 



Au regard de ces resultats. i apparalt ties nettement que les chaines d'alcool gras ramifises 
ou lineaires de ces esters solubilisants, sont de preference courts* ou moyennes et ont une 
forte influence sur la cristallinita du gel final. 

15 cyautres caracteristiques, aspects et avahtages de la presents invention apparattront a la 
lecture de la description detainee qui va suivre. 



Ainsi conformement a fun das objets de la presente invention, H est maintenant propose de 
nouvedes compositions cosmetiques, en particular das produits ds soins et de maquiUage. 
des pieparations anti-solaires, qui sont caracterisees par la fait qtfelles comprennent dans 
un support cosmetiquement acceptable, une resine polyamide et au mom un ester 
d'hydroxy-acide at/ou d'aipha-nydroxyadde, a titre de solubilisant, seul ou en association 
avec un ou plusieurs co- solvents. 



La presente invention a egalement pour objet I'utilisation de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou das 
cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaira. 
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De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont ete proposes a cs jour. 

Ces compositions anti-soiaires so prt sen tent assaz souvent sous la forme d'une emulsion 
de type huiie-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huie (E/H), eau-dans-huile-dans-eau (E/H/E) ou 
5 huile-dans-eau-dans-huile (H/E/H) ; tfest a dire un support cosmetiquement acceptable 
constitue d'une phase continue disperse nte el d'une phase discontinue dispersee, qui 
contient a des concentrations diverses, un ou piusieurs fStres orpaniques ciassiques 
lipophiles et/ou hydrophtfes, capable* rfabsorber selectivement lea rayonnements UV 
nocifs ; ces fUtres (et leurs quantrtes) etant selecbbnnes en fonction de rindioe de protection 
10 recherche. Enfin, et toujour* salon un mode prefer* de realisation de la presents invention, 
le support cosmetiquement acceptable dans lequei se trouvent contenus la resme 
polyamide et le, ou les esters d'hydro-acides et/ou d'alpha-hydroxyacides, peut «fre une 
emulsion simple de type H/E ou E/H, ou multiple, mais ega lament une forme anhydre. 

15 Aussi, d'autres formes de presentations particulierement efficaces dans le domains de la 
protection anti-sola ire sont les huiles seches et rrtieux encore bur forme epaissie. D'une 
manure generate, les fifties les plus utilises, et aussi les plus efficaces sont de nature 
lipophaes, et le fait de les formuler et de les presenter sous forme de gel huiieux renforce 
leur activrte (cf. les recants travaux sur les « oteogeis », poster Session P84, Congres 

20 IFSCC-Beriin 2000). 

Un autre avantage de I'emploi de ces esters d'alpha-hydroxyacides, est dans le cadre des 
compositions anti-sola ires, d'apporter un pouvoir solubiiisant superieur des filtres organiques 
sofides. Cette propriet* est bien connue de rhomme du metier et est largement decrite dans 
25 Cart interieur. 

II s'avere qu'un grand nombre de filtres UV particulierement interessants, de part leur 
pouvoir photoprotecteur, et largement utilises a ce jour, sont constitues notamment par la 
2.4,6-tris H2'^yihexyl-1*^>xycamorry0anflino-1.3>triazine, le 4-(ter-buty0 4'-methoxy 
dibeiuoyfmethane, la 2-hydroxy 4-methoxy benzophenone, et le 3^4'-methytbenzyBdene)- 
30 camphre. 

II s agit de filtres lipophiles, fortement actifs dans TUV-B et/ou I'UV-A, mais qui presentent la 
particularite et aussi le dessvantage d'etre soNdes a temperature ambiante. De ce fart, leur 
utiBsation dans une composition cosmetique anti-sola ire impiique certaines contraintes au 
niveau de leur formulation et de leur mise en oeuvre, en particular lorsqu'il s'agit de trouver 
35 des sorvants permettant de les solubifiser connectement 

A cet egard, on fait aujourtfhui appel a des huiles ou a des melanges cfhuiles correctement 
choisis, dont les esters d'AHA et/ou les esters de i'acide saBcytique (beta-hydroxyacide). 
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Las compositions cosmetiques seton I'invention peuvent contenir des filtres ultraviolets. En 
effet. at tout d'abord, oas demiers filtres presentent dans las asters d'AHA, des soiubifites 
relativement elevees, at an tout cas nettement superieur a calles qui sont obtanues avec 
5 tous las a utres solvants usuals utilises a ce jour, oa qui pemnet a quantite egale de sotvant, 
da mettre en oauvre des quantites plus rmportantes de filtres. 

Les compositions selon f invention peuvent egalement contenir des agents da bronzage 
et/ou de bainissage artificials de la peau (agents autobronzants), tela que par example, des 
1 0 derives de la tyrosine ou de la dfcydroxyaeetone (DHA). 

Les compositions cosmetiques salon ("invention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanoptgments (tailla moyenne des particules primaires: generalement antra 
5nmetl00nm.de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes metaHiques enrobes ou non 
1 5 comma par exemple des nanopigments <foxyde de titane (amorphe ou cnstaKse sous forme 
rutae et/ou anatasa) de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs bien connus en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou 
diffusion) du rayonnement UV. Des agents d'enrobage classiquas sont par aWeurs ralumine. 
les silicones et/ou le stearate d'aluminium. 

20 

Les compositions de Pinvention peuvent oomprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
dassiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, lea 
epaississants ioniques ou non bniques. les adoucissants, lea antioxydants, les opaciflants, 
les stabiisants, les emollients, les silicones, les a-hydroxyaddes, les agents anti-mousse, 
25 les agents hydratants. les vitamines, les parfurro, (as conservateurs, les tensioactifs, las 
charges, les sequestrants, les polymeres, les propuiseurs, les agents ateatinisants ou 
acidifiants, les colorants, ou tout autre ingredient habitue Be me rrt utilise en cosmetique. en 
particuliar pour la fabrication de compositions anti-solaires sous forme d'emuisions. 

30 Les corps gras peuvent etres constitues par una huile ou une are ou leurs melanges, et als 
comprennent egalement les addes gras, les alcools gras et les esters tfaddes gras. Les 
esters d'addes gras peuvent etre d'origine vegetale (coco, palme), ou d'origine synthetique 
tels que les esters d'adde nAopentanoique, heptanolqua, ethylhexanoTque, tsononanoTque. 
benzoique, tnmeilrtique, salicylique. 

35 Las huHas peuvent etres choisis parmi les hulles animates, vegetates, minerales ou de 
syntnese et notamment parmi I'huHe de vaseline, Itiuile de paraffin© , les poiybutenes et 
poryisobutenes hydrogenes, les huiles de silicone, volatiles ou non, tes isoparaffines, les 
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poly-a-otifines, to hufles fluortes et perfluorees. Do meme, to tires peuvent etres choisies 
pan* tes dres animates, fosslto, vegetates, minerals ou de synthese connuea on soi. 
Parmi les solvants organiques, on peut titer tes alcools et poryois infeneurs. 
Les epaississants compiementaires hydrophiles peuvent etre choisis notamment parmi to 
atides polyacrylrques reticules, to gommes de guar et cailuioses modifiees ou non telles 
que la gomme de guar hydroxypropylee la methyltydroxyetriytcellutose et rhydroxy-propyl- 
5 methyteeUutose. 

Les compositions de I* invention peuvent etres prepares selon les techniques bien connuea 
de rrtomme de Tart, en particuber ceUes de stirpes a la preparation d*emulsions de type H/E 
ou E/H. Cette composition peut se presenter en particuler sous forme (f emulsion, simple ou 
10 compiexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une ere me, un [art, un gel ou un gel creme, 
mats egalement sous forme de batonnet sotide (stick), de dispersion, de vemts, de lotion, de 
shampooing, apres-shampooing, gel, de mousses et eventuellement etre conditionne en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse, de gel ou de spray, teles que laques pour 
cheveux. 

15 

La composition cosmetique de Invention peut etre utiSsee oomme composition protectee 
et traitante, composition anti-sola ire ou comma produit de maquiHage de repiderme human, 
des cheveux, des ongles, des ds contra to rayons ultraviolets.. 

20 A titre indfcatif, pour les formulations conformes a rinvention qui presentent un support de 
type emulsion, on notera que, la phase grasse de telles emulsions peut etre constitute pour 
ressentief ou meme en totalite que de resine poryamide soiubilisee dans un ou plusieurs 
esters d'hydroxy-acidee et/ou d'alpha-hydroxyacides, dans laqueile se trouve solubiises au 
moins un ou plusieurs actifs Kposolubto. pigments, ecrans mine rata et/ou nitres Kpophles, 

25 et autre s adjuvants cosmetiques Hpophies dassiques. 

Dans certaines applications de maquiilage, ou la briUance est un enter© marketing 
preponderant telles que to compositions pour to paupieres, pour les tils, pour les ongto 
et plus particulierement pour les levres sous forme de brillant a levres, de baume a levres ou 
30 de baton de rouge a levres, Passoaatran de resines potyamides avec certaines huiles 
aromatiques, et de manieres non exhaustive, les emollients de type trimellitates, phtalates, 
benzoates, phenyttrimethicones. diphenyWimethicones, salicylates, cinnamates sent 
particulierement recommandes et favorables dans le cadre de r invention (exempies 6 a 8). 

J5 Un autre objet de la presente invention reside dans r utilisation de la resine poryamide 
soiubilisee dans un ester d'hydroxy-adde et/ou d'aipha-iiydroxyatide, et principalement de 
l acide malique, pour la realisation de sticks transparent* pour les levres (exempie 8). 

Des exemptes concrets, mais nuBement fimrtatifs, illustrant flnvention, vont maintenant etre 
tonnds. 
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EXEMPLES 

Diverts formulations de gel ou d'emulsions avec iesdites bases gel sont preparees suivant 
les compositions 1 18. 

5 Example 1 (Gels transparent^ 



10 



15 



20 



25 



Base gel N°1 

Co-epaississant (Esters d'acide malique et/ou d'hydroxy-stearique) 
SoJubiisant (Alcool de Guerbet ou ester d'AHAi) 
Phase grasse (Huile) 



30,00% 
30.00% 
20,00% 
20,00% 



A parte- de la base gel decrite precedemment, on a un recours a un co-epaississant de type 
huBe de ricm ou mieux sous forme hydrogenee, a un ester d'acide 12-nydroxystearique, at 
mteux encore a un ester d'acide malique. 

Egalement un soiubiisant polaire de type ester d'AKA ou un alcool gras doit etre mis en 
oeuvre, et preferentieilement iiquide a chaine ramifiee. 

Ces drtsohjbiiisants interviennent pour assurer, en presence de phases grasses apdaires, 

la cristaHinite du reseau porymere, et done la transparence des preparations. 

Par dissolution de la base gel dans rhuHe, et en presence du co-epaississant et du 

sohibilisant a chaud vers 80 et sous simple agitation, on obtient apres homogeneisation 

des ingredients, une salification de la phase grasse tors du refroidissement 

Le choix de I'hule sera dicte par les proprietea cosmetiques recherchees (toucher sec/ 

soyeux. aspect briMant. etc...). et les exemples dilutes et de compositions donnes ci- 

dessous sont donnes a trtra illustrate et sans caractere I imitate. 



Hunt) 


Solubilite 


Aspect du gel 




Polybutene 




opalescent 




Huile minerale 


♦ 


opalescent 




Huile vegetate 




tranaludde 




Huile de ridn 


•M-f 


transparent 




Triglyceride a chaine moyenne 
C8C10ou huile MCT 


♦ 


opalescent 




Pemydrosqualene vegetal 


+4 


transparent 
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Isostearate de glycerol 90 % 




— p 

transparent 




Isohexadecane 




transparent 




Isononanoate tf isononyle 


♦ 


transparent 




Trimellitate de thoecyte 


+++ 


transparent 




Neopentanoate d'isosteafyle 




transparent 





Sebacate de diisopropyte 


♦ 


transparent 




Benzoate de C12 C15 


++ 


transparent 




Benzoate de benzyle 




transparent 




Lactate de lauryte 




transparent 




Octyldodecanol 


•M-f 


transparent 




Hydroxystearate 
d'octyldodecyle 


♦++ 


transparent a opaque 




Aleool oleique 


■M-f 


transparent 




Cydomethicone 


♦ 


transparent 




LHmeuitconoi 




translucide 




Dimethicone 


reticulation 


insoluble 




Phenyltnmethicone 


♦ 


transparent 




Methoxycinnamate d'octyte 




transparent 




Terpenes d'oranoe 


+ 


transparent 





Dans de nombreux produits cosmetiques, et pour des raisons de stabilite. U est frequent 
d'epaissir les phases grasses, mais aussi dans le cas de nouvelles applications, telte que la 
protection anti-solaire. I'epaississement et la getificatjon de la phase grasse assure une 
5 augmentation de I'epaisseur du film ipidique a replication, mais egalement durant 
rexposition; cette propriete entraine ainsi des indices de protection plus eievea. et ce pour 
les memes concentrations en fifties. II est alors possible d'envisager une diminution de la 
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concentration en filtres chimiques pour obtenir une mime efficacit* en terme de protect™ 
anti-solasrs . 

Exemole 2 (oel anti-solaire transparent & resistant a I'eau) SPF = 15 



Base gel N*4 

Methoxybnnamate d'octyie 

Salicylate d'octyie 

Benzophenone-3 
10 Benzoate de benzyl© 

Malatededioctyie 

Cydopentasiloxane 

laononanoate d'iaononyle 

Acetate de tocopherol 
15 Decyltetradecanol 

Fxem pte 2b (oal ant»-«otaire tran sparent photostable) 

Base gel N°4 
20 Malate de di-C1 2 / C1 3 
Salicylate de benzyte 
Salicylate d'octyie 
Dioctyt butamido triazine 
Butyl methoxydtoenzoylmethane 

25 Octocrylene 

Naphtalate de dioctyie 

Cydopentasiloxane 

Dimethicone & dimethiconol 

Tocopherol 
30 Octyldodecanoi 

P»«mp>e 7 foel ecran total) 

Base gel N a 2 
35 Dioxide de titane dispersion a 40 % 
dans ie palmrtate d'octyie 
Malate de dioctyie 



10,00 % 
7.50% 
5,00% 
3,00% 
2,00% 
28,00% 
10,00% 
8.00% 
1,00% 
.s.p 100 % 



10,00% 
20,00 % 
2,00% 
5.00% 
1.00% 
3,00% 
2,50% 
5,00% 
10.00% 
1.00% 
0.50% 
q.s.p100% 



15,00% 

30,00% 
30,00% 



2816506 



18 

Por/butene 4 qo % 

Cydopentasiloxane 15,00 % 

Tocopherol 1,00 % 

Hexyldecanol q.$.p 100 % 

Example 3 (pel solaire apaisant aux hutfes vegetates) 



Base gel N°1 30,00% 

Calophytlum taaamahaca 1 1 50 % 

10 Thoobroma cocoa 15,00 % 

See« guineens's 5,00% 

Cydopentasiloxane 10,00% 

Acetate de tocopherol 0,50 % 

Malate de dC12-C13 q.s.p 100 % 



15 



Example 3 bis (gel transludde aux huiles veoetales) 



Base get N*1 30,00 % 

Huiie de toumesol olekjue 12,00 % 

20 Squalane vegetal 18,00 % 

Huile de carthame 5,00 % 

Neopentanoate d'isostearyte 10,00 % 

Cydopentasiloxane 5,00 % 

Tocopherol 0,50 % 

25 Malate de dtoctyto q.s.p 100 % 



Example 4 (Gel au retinol. ester d' BHA et vitamine El 



Base get N*2 


10,00 % 


Lactate de lauryte 


5,00% 


Salicylate dlsodecyte 


3,00% 


Retinol & glycine so/a 


2,00% 


Linoleate d'ethyle 


5,00% 


Cydohexasiioxane 


5.00% 


Tocopherol 


1.00% 


Malate de dioctyte 


20.00% 


Octyldodecanol 


q.s.p 100 % 
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le retinoi est introdurt sous atmosphere inerte a temperature < 35 *C. 
Exempla 5 (fond de teint de type E/H): 

S Cetyt dimethioone copoiyol 

& Isostaarate de potygfyceryM & Laurate d'hexyle 

B-Sitosterol 

Base Gel N*2 

Cyctohexasiloxane 
1 0 Cydomethioone & polysiHcone-1 1 

Phenoxyethanol & parabens 

Tartrate de diCl2-Ci3 

Hydroxystearate d'octyte 

Titanium dioxide 
15 Iron oxides 

Polymethyl methacryiate 

Sodium chloride 

Eau 

Parfum 

20 

Dans certaines applications tsHes que ies produits de maquiUage. ou la brlllance est un 
enter* marketing preponderant, certaines huiles aromatiques, et de manieres non 
exhaustive, tela que Ies trimellltates. phtalates, benzoates, phenyltrimethioones, 
diphenyWimethicones, saicylates, dnnamates sont particuBerement recommandees et 
25 favorabies dans le cadre de rinvention (examples 6 a 8). 

FXFMPLg 6 ftouoe a levres) 

Base gel N*1 
30 Hydroxystearate d'octyle 
Ore d'abeille 

Diisostearate de diglycerol 
C10-C30 cholestaroVlanosterol esters 
Tnmellrtate de tridecyle 
35 Octyldodecanol 
Example HPA-1 
Pigments 



5,00% 
0,50% 
3.00% 
5,00% 
1.00% 
1,00% 
3,00% 
5,00% 
5,00% 
0,45% 
1.10% 
0,60% 
qsp.100% 
qs. 



10,00 % 
15.00% 
3,00% 
5,00% 
7,00% 
5,00% 
30,00% 
15,00% 
10,00 % 
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gXPMPLE 7 fBrillnnta levres) 

Base gel N*3 
5 Polytouttne 

Trimellitatelfetrioctyle 
Phenyttrimethicone 
DC Red 28 Aluminium 
Decyttetredecanol 

10 

EXEMPLE 8 (Stick a levres transparent anti-sola ire) 

Example EPA-2 
15 Methoxycinnamate d'octyle 

Cydomethioone 

Phenyttrimethicone 

Huile de nan 

1-3 Butyiene glycol 
20 Parfum 

Malate de dioctyle 



10.00 % 
5,00% 
25,00% 
20,00% 
5,00% 
q.s.p 100 % 



20,00% 
7.50% 

30,00% 
5,00% 

15,00% 
1,50% 
q.s 

q.s.p 100 % 



25 



30 



35 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmebque ou dermatotogique, a I'exdusion des compositions do sticks 
deodorants et antiperspirants, contenant una phase grease at un epaississant da phase 
grasse, caracterisee par la fait que ledit epaississant est une resine potyamide 
sotubilisee dans un solvant de type ester dHydroxy-acide, particulierement dans un ester 
d'adde 12-hydroxystearique et / ou d'acide maiique. 

2. Composition salon la revendication 1 , caracterisee en ce que Tester d'hydroxy-acide 
est un ester d*alph8-hydroxyadde (AHA), et plus particulierement le malate de dioctyle, 
ou le malate de diC12-Cl3. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que ledit 
apaisstssant est une resine polyamide d'acides gras polymerises etfou de diaddes 
carboxyiiques. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que las arides gras 
polymerises, de type dimeres d'acides gras polyinaatures sort purifies, distiWs. et 
hydrogenes. 

5. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le diacide carboxylique 
comporta da 2 a 21 atomes de carbone, et de preference de 6 a 12. 

6. Composition salon rune des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que ledit 
epaississant est une resine potyamide de diamine et/ou de poryamine, et mteux de 
diamine qui comporte de 2 i 36 atomes de carbone . 

7. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que Tester d'hydroxy-acide 
et/ou d'alpha-hydroxyaeide est compose d'un alcool gras a chaine Sneaire ou remifiee 
qui comporte de 2 a 30 atomes de carbone, et de preference de 2 a 16. 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que la resine 
por/amide est presents en une concentration a Rant de 0,5 a 50 % en poids par rapport 
au poids total de la composition, et de preference de 1 a 20 %. 
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9. Composition seion I'une des revendications 2 a 8, caracterisee par le fait que tedrt 
solvant ©star d'hydroxy-acide et/ou d'aipha-hydroxyacida est present seul ou en 

S melange, et represents jusqu'a 99 % de la phase grasse. 

10. Composition seion la revendication 9, caracterisee par ie fait que ledrt solvant ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'aipha-hydroxyadde utilise seul ou en melange, est associe a un 
co-sorvant poiaire de type acide gras ou alcool gras et/ou de type alcool potynydrique . 

10 

1 1 . Composition seion la revendication 1 0, caracterisee par la fart que te co-sorvant poiaire 
de type acide gras ou alcool gras sa presents sous forme linaaire ou remittee, de 
preference sous forme liquide, content de 8 a 36 atomes de carbons, mieux de 8 a 24. 
est et present a ratson de 0,5 a 40 % en ports par rapport a ('ensemble de la 

1 S composition et de preference de 1 a 30 %. 

12. Composition seion la revendication 10, caracterisee par la fait que le co-sorvant de type 
alcool potynydrique conbent de 2 a 12 atomes de carbone avec 2 a 8 groupements 
hydroxyles. est et present a raison de 0,5 a 40 % en poids par rapport a I'ensemble de la 

20 composition et de preference de 1 a 20 %. 

13. Utilisation de la composition dans Tune quelconque des revendications precedentes 
pour stabiliser la phase grasse d'emulsions de type huile-dans-eau, eau-dans-huile, 
d'emulsions multiples ou de dispersions vesiculaires non ioniques. 

25 

14. Composition seton Tune des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'il s'agrt de 
compositions protectrices et traitantes, de compositions de maquillage ou de 
compositions anti-solaires ; des ongles, des tils, des cheveux, de I'epiderme humain, et 
qu'elies se presenters sous forme de shampooings, de lotions, de gels, de mousses, 

30 d'emulsions, de dispersions, de vemis, de baton nets solides, ou de laques pour 
cheveux. 

15. Composition seton Tune des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'il s'agrt de 
preparations brillantes ; pour les paupieres, pour les crls, pour las ongles et plus 

35 particulierement pour les levres sous forme de brillant a levres, de baume a levres ou de 
baton de rouge a levres. 
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16. Compositions salon rune queiconque des revendkatoons 1 a 12, caracterisees par te fart 
qu eues eomprennent. en outre, au moins un agent adjuvant cnoisi parmi ies corps gnu, 
les sorvants organiques, tes epaississants ioniques ou non ioniques, Ies adoucissants, 
les antioxydants, Ies opacrfiants. les stabibsants, Ies emollients, Ies silicones, Ies a- 
hydroxyackJes, les agents anti-mousse, les agents hydra tants, les vrtamnes, les 
parfums, les conservateurs, les tensioactrfs, les charges, les sequestrants, les 
poly meres, les propuiseurs, les agents ateaiinisants ou addiftants, les colorants. 

17. Composition salon Tune des revendications 1 a 12. caracterisee par to fait qu'il s'agrt de 
preparations pour sticks transpa rents protecteurs des levies, ou de preparations pour 
rouges a levres transpa rents. 



